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(54) Title: METHOD FOR PRODUCING THERMOPLASTIC POLYURETHANE ELASTOMERS 
(54) Beiddmung: VERFAHREN ZUR HERSTELLUNG VON THERMOPLASTISCHBN POLYUREfflANELASTOMEREN 
(57) Abstract 

Hie invention relates to a method for continuous production of thennoplastic polyu/ttoie clasiomeis wiih improvwJ homogeneity 

end fo^^opei^ w*"""' ^ /a^ a»H q miymn^ with a Tftrewltmoff flctivc hvdroficn atom (B) consisting of 

Bl) an equivalent 1-85 
active 

rddwl^trMo'^!' % (^^^^ auxiliary aients'and additives (C)^ara mixed in a homogeneous 

manner in a reactor over a maximum period of 5 second., whereby theit is a lempciaiuic diffcitnco of <20' C between constituents (A) 
and (B) before ihcy are brought logethcr in the reactor. 


» whereby one or several polyisocyanatcs (A) and a mixture with a Zercwitinoff active hydrogen atom (B) conslsUng of 
II on «iiuYa»^H .^5 * (in relation lo isocyanate groups in (A)) of one or several compounds with an average of at least 1 .8 Zeiew»unoff 
:tlve hydrogen atoms and an average molecular weight Vk of 450-1000-. B2) an equivalent 15-99 % (m rdaticn to the 's«y^5roups 
i A)) of one or several chain extenders with an average of at least 1.8 Zciewiiinoff hydrogen atoms and a molecular weight of 60-400. m 


(57) ZusaiQjnenfassuQg 

Vcrfahren lur kontinuieiitchcn Henrtcllung thennoplastischer PolyurelhanelastomcrB mit vcibesscrter Homogcniat und verbesscnem 
Auftchmclzvertialten. bet dem ein odcr mehrerc Polyisocyanatc (A) und cine zertwitinoffaklive Wasserstoffatome aufweisendc Mischung 
(B) aus Bl) 1 bis 85 Aquivalent-%. bezogcn auf die Isxyanatgmppen in (A), eiaer odcr mchiercr Vcrbindungen mil im Miitel mmdestew 
I 8 zeSoflSttven Wasscrs^^^^ und einem mitUeren Molekulargewicht T5fn von 450 bis 10000. B2) 15 bis 99 Aquivalent-^. 
(bezogen auf die Isocyanatgnippen in (A)) ciner odcr mchrtrcr Kettenveriangcrungsmlttel mit im Miitel mindcstens 1 .8 zcrtwiunoffakuvcn 
SSoL^Tdn^M^^ von 60 bis 400. sowic 0-20 Gew.-%. teiogen auf die Cesamunenge an TPU. weitercr 

Htlfs- und Zusatzsioffe (C) in einem Reaktor inncrhalb vcn maximal 5 Sckunden homcgen vermischt wcrfen. wobcr die Tcmpcratunjn der 
Komponenten (A) und (B) vor der ZusammcnRihrung im Reaktor eine Differenz < 20 'C aufweisen. 
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Verfahrcn zur Hcrstcllung von thermopiastiscfacn Polvurcthanciastomeren 

Die vorliegeodc Erfindung betriflt ein Verfahren zur Hersiellung von ihentio- 
5 plasiischen Polyurclhanelasiomeren. die daraus resuhierenden Produkie und ihre 
Verwendimg. 

Thermoplaslischc Polyurethanc (TPU) findcn eine breiic Anwendung, weil sie guie 
Elasiomereigcnschaftcn aufiveisen und Icichl Ihenmoplasiisch weiiervcrarbeiiei wer^ 

10 den konncn. Durch gecignctc Auswahl dcr Komponcnten laflt sich eine groBe Varia- 
. lionsbrciie mechanischer Eigenschaften crziclen. Eine Obersicht uber TPU. ihre 
Eigenschaften und Anwendungen werden z.B. in Kunsistoffe 68(1978)819. Kau- 
ischuk, Gummi, Kunsistoffe 35(1982)569; G. Becker, D. Braun: KunsisiofT-Hand- 
buch, Bd. 7 ^Polyurethanc" Milnchen, Wien. Carl Hanser Veriag 1983 gegeben. 

15 Einen Obcrblick Uber die Herslellverfahrcn gibt Plastikverarbciter 40 (1989). 

TPU werden aus rumeist Hnearen Polyolen. wie Polyester- oder Polyctherpolyolen, 
organischcn Diisocyanaien und kurzkettigen zumeist difunkiioneUen Alkoholen 
(Kettenvcrlangcrcm) aufgebaul. Sie kdnnen diskontinuicrlich oder kominuierlich 
20 hergestellt werden. 

Das kominuierliche Exlnidciverfahren ist scil langem bekannl. Bci diesem Verfahren 
werden die Ausgangsstoflfe in einen Schneckenrcaktor dosiert, dort polyaddien und 
anschlieDend in cine gleichmaflige Granulaiform aberfiihrt (US-A 3 642 964. 
25 DE-C 23 02 564, DE-C 25 49 37 K DE-A 32 30 009. EP-A 3 1 1 42). 

Das Extrudcrvcrfahren isi vergleichsweise einfacb. hat jedoch den Nachteii. daB die 
Ausgangssioffe erst in dem Reakior und unier Bedincungen gemischi werden. bci 
denen die Polyaddiiion breiis einmiu wodurch Inhomogeniiaien und damii uner- 
30 wtinschie. nichl konirollierbare Nebenreakiionen auttreicn. 
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In EP-A 554 718 und EP-A 554 719 wild vorgcschlageru das Extnidervcrfahrcn da- 
durch zu verbessem. dafl die Ausgangsslofie in ciner DQsc zusanunengefuhrt und vor 
dem Eintriii in den Extruder gemischt werden. Da die Polyaddiiionsreakiion aber crsi 
in dem Extruder sianfindcu weist auch das aus diesem Vcrfahren resuliicrende Pro- 
5 dukt Inhomogenilalen auf. die besonders in Extrusionsprodukten wie Folien zum 
Tragen kommen. 

Aus dem Stand der Technik sind fcmer Hcrsiellungsverfahrcn bekanni, bei denen die 
Ausgangsstoffc zunachst in einer Mischzonc bei Tcraperaturen, bei denen keine 
10 Polyaddiiion eintritt, gemischi werden und anschlicDend in ciner Reaklionszone, die 
die gcwunschte Reaktionsiempcraiur aufweisu milcinander reagicren. Die Misch- 
und die Reakiionszone werden vorzugswcise als Slatikmischer ausgcbildei 
(DE-A 28 23 762, EP-A 747 409, EP-A 747 408). 

15 Es wurde nun gcfiinden, dafl TPU mit vcrbesserler Homogwititat und verbcsserlem 
Aufschmelzverhalten eihalten werden, wenn die Differenz der Temperaniren der zu 
ihicr Heistellung eingesetzlen Ausgangssioffe vor der Vennischung mSglichsi klein 
isu 

20 Gcgenstand der Erfmdung isi daher ein Verfahren zur kontinuierlichen Hersicllung 
thermoplastischer Polyurelhanelastomcie, bei dem 

ein Oder mehrere organische Isocyanate (A) und 

25 eine zcrewiiinoffaklive Wasserstoffatome auftveisende Mischung (B) aus 

Bl) I bis 85 Aquivalcm-%. bezogen auf die Isocyanaigruppen in (A), 
einer oder mchrerer Verbindungen mil im Miltel mindesiens 1 .8 zere- 
wiiinofTakiiven Wasscrsiofiaiomen und einem miuleren Molckular- 
30 gewicht M„ von 450 bis 1 0000, 
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B2) 15 bis 99 Aquivalent-% (bezogen auf die Isocyanatgruppen in 
(A)) ciner oder mehrerer Kenenverlangenmgsmittel mil m Miitel 
mindestens K8 zerewiiinoffakiiven Wasserstoffatomcn und cinem 
Molekulargewicht von 60 bis 400, sowie 

5 

0-20 Gew.-%. bezogen auf die Gesamimenge an TPU, weiterer Hilfs- und 
Zusaizsioffe (C) 

in einem Reaktor innerhalb von maximal 5 Sekunden homogen vcrmischl werdcn, 
10 wobei die Temperaiuren der Komponenten (A) und (B) vor dem Einiriu in den Re- 
aktor eine Differenz < 20°C aufweiscn. 

Als organische Isocyanatc (A) kfinnen aliphaiischc. cycloaliphalische, araliphatische, 
aromausche und heterocyclischc Polyisocyanate oder beliebige Gemischc dieser 
15 Polyisocyanate vcnvendet werden (vgL HOUBEN-WEYL „Methoden der organ!- 
schen Chemie", Band E20 „Makromolekulare Stoffe", Georg Thicme Vcrlag, 
Stuttgart, New York 1987, S, 1587-1593 oder Jusms Licbigs Annalen der Chemie» 
562»Seiten 75 bis 136). 

20 Im einzelnen seien beispielhaft genannl: aliphatische Diisocyanaie wie Ethylendi- 
isocyanat, 1,4-Tetrameihylendiisocyant. 1 .6-Hexameihylendiisocyanat, lJ2-Dodc. 
candiisocyanat. cycloaliphatische Diisocyanaie wie isophorondiisocyanat. 1,4-Cyclo- 
hexandiisocyanat. l.Methyl-2,4-cyclohcxandiisocyanai und l-Melhyl-2,6-cyclo- 
hexandiisocyanai sowie die enisprcchenden Isomerengemische, 4,4'.Dicyclohexyl- 

25 methandiisocyanai. 2.4*.Dicyclohexylmethandiisocyanai und . 2.2'-Dicyclohexyl- 
methandiisocyanat sowie die entsprcchenden Isomerengemische. auBerdcm aromaii- 
sche Diisocyanaie. wie 2,4-Toluylendiisocyanai. Gemische aus 
2.4-Toluylendiisocyanat und 2.6-Toluylendiisocyanai. 4.4'-Diphenylmeihandiiso- 
cyanaL 2.4'-Diphenylmethandiisocyanal und 2.2'-Dlphcnylmcihandiisocyanai. Gemi- 

30 sche aus 2. 4'-Di phenyl methandiisocyanai und 4.4'-Diphenylmeihandiisocyanai. 
ureihanmodifiziertc flussige 4.4'-Diphenylmethandiisocyanaic oder 2.4'-Diphenyl- 
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B2) 15 bis 99 Aquivalent-Vo (bezogen auf die Isocyanaigruppen in 
(A)) einer oder mehrerer Kcttenvcrl§ngcrungsinittd mil im Mittel 
mindesiens 1,8 zerewiiinoffakliven Wassersioffatomcn und einem 
Molekulargewicht von 60 bis 400, sowie 

5 

0-20 Gew.-%. bezogen auf die Gcsaraimenge an TPU, weiierer Hilfs- und 
Zusaizstoffe (C) 


in einem Reaktor innerhalb von maximal 5 Sekunden homogcn vermischt wcrden. 
10 wobei die Tcmperalurcn der Komponcnten (A) und (B) vor dem Einlriu in den Re- 
aktor cine Differenz < 20T aufweisen. 

Als organische Uocyanatc (A) konncn aliphatische, cycloaliphalische, araliphaiische, 
aromaiische und heierocyclischc Polyisocyanaie oder beliebige Gemischc dieser 
15 Polyisocyanaie verwendcl wcrden (vgL HOUBEN-WEYL „Methoden der organi- 
schcn Chemie", Band E20 „Makromolekulare Sloffe", Georg Thicme Vcrlag. 
Stultgait, New York 1987, S. 1587-1593 oder Justus Liebigs Annalen der Chemie, 
562»Seilen75 bis 136). 


Im einzclnen seien beispielhaft gcnanni: aliphaiische Diisocyanaie wie Eihylendi- 
isocyanau 1,4-Teiramelhylendiisocyant, 1,6-Hexameihylendiisocyanat, KI2-Dode. 
candiisocyanal, cycloaliphaiische Diisocyanaie wie Isophorondiisocyanat, 1.4-Cycio- 
hcxandiisocyanai. l.Mcihyl-2.4-cyclohcxandiisocyanai und l-Melhyl-2,6-cyclo- 
hexandiisocyanat sowic die enisprechenden Isomerengemische, 4.4'.Dicyclohexyl- 
methandiisocyanai. 2,4'-Dicyclohexylmelhandiisocyanai und 2:2'-DicYClohexyl- 
mclhandiisocyanai sowic die entsprechendcn Isomercngcmischc. auBerdem aromaii- 
sche Diisocyanaie. wie 2.4-Toluy!endiisocyanai. Gemische aus 
2.4-Toluylcndiisocyanai und 2,6-Toluylendiisocyanai. 4,4'-Diphenylmeihandiiso- 
cyanau 2.4'-Diphenylmeihandiisocyanai und 2.T-DiphcnYlmcihandiisocyanai. Gemi- 
sche aus 2.4*-Diphcny!melhandii50cyanai und 4.4'-Diphenylmelhandiisocyanai. 
ureihanmodifizierte lliissige 4.4^Diphenylmeihandiisocyanaic oder 2.4'-Diphenyl- 
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mclhandiisocyanaie. 4,4*.Diisocyanatodiphenylethan-(l»2) und US-Naphthvlendiiso- 
cyanai. Vorzugsweise verwcndei werden 1 .6-Hexameihylendiisocyanal. l.4-Cyclo- 
hexandiisocyanau Isophorondiisocyanau Dicyclohexylmethandiisocyanai. DiphenyU 
meihandiisocyanai-Isomerengemische mil einem 4,4'-Diphenylmeihandiisocyanat- 

5 gchali von mehr als 96Gew.-% und insbesondere 4,4*-Diphenylmeihandiisocyanai 
und K5-Naphthylendiisocyanat. Die genannien Diisocyanate konnen cinzcin odcr in 
Form von Mischungen umereinander zur Anwendung kommen. Sie kSnnen auch 
zusammen mit bis zu 15 Mol-% (berechnet auf Gesaml-Diisocyanal) eines Polyi- 
socyanaies verwendei werden, es darf abcr hochstens sovici Polyisocyanat zugescizi 

10 werden. dafi ein noch ihermoplastisch verarbcitbares Produkl enistchl. Beispiele fur 
Polyisocyanate sind Triphenylineihan-4.4\4"-iriisocyanai und Polyphcnyl-poly- 
methylen-polyisocyanate. 

Zerewitinoff-akiivc Verbindungcn (Bl). die bei dem crfmdungsgemaBen Verfahrcn 
1 5 eingesem werden. sind soiche roil im Miliel mindestens 1 ,8 bis 3.0 zcrewiiinoff-ak- 
tiven Wassersloffalomen und einem mittlcren Molekulargewichl M„ von 450 bis 
10000. 


Eingeschlossen sind neben Aminognippen. Thiolgruppcn oder Carboxylgnippen 
aufweisenden Verbindungcn insbesondere zwei bis drei, bevorzugi zwei Hydroxyl- 
gruppen aufweisende Verbindungcn, speziell solchc mil millieren Molekularge- 
wichicn M„ von 450 bis 6000, besonders bevoizugt soiche mil einem miUleren 
Molekulargewicht M„ von 600 bis 4500, z.B. Hydroxylgruppen auftveiscnde Poly- 
csier, Polyelhcr, Polycarbonate und Polyesieramide. 

Geeigneie Polyeiher-Diole konnen dadurch hergcstelh werden. daB man cin odcr 
mehrere Alkylcnoxide mil 2 bis 4 Kohlensioffaiomen im Alkylenrcsi mil einem 
Siartcrmolekal, das zwei akiivc WasscrsiofTatome gebunden enthali. umseizi. Als 
Alkylcnoxide seien z.B. genanni: Elliylenoxid. l.2-Propylenoxid. Epichlorhydrin und 
1.2- Bulylcnoxid und 2.3-Buiylenoxid. Vorzugsweise Anwendung findcn llihylen- 
oxid. Propylenoxid und Mischungen aus 1 .2-Propylenoxid und Eihylcnoxid. Die 
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Allcylcnoxide konnen einzeln. altemierend nachcinandcr oder als Mischungcn ver- 
wendei werdcn. Als Sumermolekiile kommen beispielswcise in Betrachl: Wasscr. 
Aminoalkohole, wie N-Alkyl-diethanolamine, beispielswcise N-MethyWiethanol- 
amin und Diole wie EihyienglykoU 1,3-Propylenglykol, 1,4-Butandiol und" " 

5 1.6-Hexandiol. Gegebenenfalls konnen audi Mischungen von StartemolekQlen ein- 
geseizt werden. Geeigneie Polyeiherole sind fcmer die hydroxylgnippenhaltigen 
Polymerisaiionsprodukie des Tclrahydrofurans. Es konnen auch Irifunktionelle 
Polycther in Anteilen von 0 bis 30 Gew,-% bezogen auf die bifiinklionellen Poly- 
ether eingeseizi werden, jedoch hochstcns in solcher Mcngc. dafl cin noch Ihcrm- 

10 opiastisch vcrarbeitbares Produkl entstehU Die im wesentlichcn linearcn Polycther- 
Diole besitzen vorzugsweise mitllere Molekulargewichte M„ von 450 bis 6000. Sic 
konnen sowohi einzeln als auch in Form von Mischungen uniereinandcr zur Anwen- 
dung kommen. 

15 Geeignete Polyester-Diole konnen beispielswcise aus Dicarbonsauren mit 2 bis 12 
KoWcnstoffalomen, voizugsweise 4 bis 6 Kohlenstoffatomen, und mehrweitigen 
Alkoholen hergesielll werden. Als Dicariwnsauren kommen beispielswcise in Be- 
irachi: aliphalischc Dicarbonsauren wie Bemsteinsaure, Glularsaure. AdipinsSure, 
KorksSurc. AzeiainsSure und Scbactnsfiure, oder aromaiische DicarbonsSuren, wie 
20 Phlhalsaurc. Isophihalsaure und Tcicphthalsaurc. Die DicarbonsSuren kdnnen einzeln 
Oder als Gemische. z.B. in Form einer Bernstein-, Glutar- und Adipinsauremischung, 
verwendct werden. Zur Herslellung der Polyesler-Diole kann es gegebenfalls voiteil- 
haft sein, anstellc der Dicarbonsauren die entsprechcnden Dicarbonsaurcdcrivaie, wie 
Carbonsaurediester mil I bis 4 Kohlensioffalomen im Alkoholresi, Carbonsaurcan- 
25 hydride oder Carbonsaurechloride zu verwcnden. Beispiele fiir mehrwenige Alko- 
hole sind Glykole mil 2 bis 10, vorzugswcisc 2 bis 6 Kohlensioffalomen, 2:B. 
Ethylenglykol. DieihylenglykoK U4.ButandioI, 1 .5-PcniandioL L6-Hexandiol. UO- 
Decandiol. 2,2-Dimeihyl-l.3.propandiol. 1,3-Propandiol oder Dipropylenglykol. Jc 
nach den gewiinschien Eigenschafien kSnnen die mehrwenigcn Alkohole allein oder 
30 in Mischung uniereinandcr verwendei werden. Geeignei sind fcmer Ester der Koh- 
lensaure mil den genanntcn Diolcn, insbesondere solchen mil 4 bis 6 Kohlensioil- 
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Alkylenoxide konnen einzeln. aliemiercnd nacheinander oder als Mischungen vcr- 
wendet werden. Als Sumermolekiile kommen beispielsweisc in Bclrachl: Wasser, 
Aminoalkohole. wie N-A!kyl-dieihanolamine, beispielsweisc N-Mcthyl-dieihanol- 
amin und Diole wie Elhylenglykol. 1,3-PropylenglykoK 1 ,4-Butandiol und 
5 1,6-Hexandiol. Gegebenenfalls konnen auch Mischungen von Siartermolekfllen ein- 
geseizl werden. Geeigneie Polyetherole sind ferncr die hydroxylgruppenhaltigcn 
Polymerisaiionsprodukte des Telrahydroftirans. Es konnen auch Irifunklionclle 

Polyether in Anieilen von 0 bis 30 Gew.-% bezogcn auf die biftinktionellen Poly- 
cther eingesetzt werden, jedoch hochstens in solcher Menge, dafl ein noch ihem- 
10 oplasiisch verarbeitbares Produkl entstehl. Die im wescnllichcn lincaren Polyether- 

Diole besiizen vorzugsweise mittlere Molekulargewichie M„ von 450 bis 6000. Sie 

konnen sowohl einzeln als auch in Form von Mischungen unicreinander zur Anwen- 

dung kommen. 

15 Geeigneie Polyester-Diole konnen beispielsweisc aus Dicarbonsauren mil 2 bis 12 
Kohlensiofiaiomcn, vorzugsweise 4 bis 6 Kohlensloffaiomen, und mchrwerligen 
Alkoholcn hergesielll werden. Als Dicarbonsauren kommen beispielsweisc in Bc- 
lrachl: aliphatische Dicarbonsauren wie Bemstcinsaure, Glutarsaurc. Adipinsaure. 
Korksaure, Azclainsaure und SebacinsSure. oder aromatischc Dicarbonsauren, wie 
20 Phlhalsaure, Isophlhalsaure und Tcrephlhalsaure. Die Dicarbonsauren kbnnen einzeln 
oder als Gemische, z.B. in Form eincr Bernstein-, Glutar- und Adipinsauremischung, 
vcrwendet werden. Zur Hersiellung der Polyester-Diole kami es gcgebenfalls voneii- 
haft sein, anstellc der Dicarbonsauren die cnlsprechenden Dicarbonsaurederivaie, wie 
Carbonsaurcdicslcr mil I bis 4 Kohlensloffaiomen im Alkoholrest. Carbonsaurean- 
25 hydride oder Carbonsaurechloride zu verwcnden. BeispieIc fiir mehrwenige Alko- 
hole sind GJykole mil 2 bis 10, vorzugsweise 2 bis 6 Kohlensloffaiomen, z:B. 
Elhylenglykol. Dielhylenglykol, 1 .4-Bulandiol KS-Pcniandiol. 1 .6-Hexandiol. UO- 
Decandiol. 2.2-Dimeihyl-1.3-propandioL 1,3-Propandiol oder Dipropylenglykol. Jc 
nach den gewiinschien Eigenschaften konnen die mehT%venigcn Alkohole allein oder 
30 in Mischung uniercinander verwendet werden. Geeignei sind fcmcr Esier der Koh- 
iensaure mil den genannien Diolcn, insbesonderc solchen mil 4 bis 6 Kohlensioff- 
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atomen. wie 1,4-Butandiol odcr 1.6*Hexan(liol, Kondensationsprodukte von o- 
Hydroxycarbonsauren wic a-Hydroxycapronsaurc oder Polymcrisaiionsprodukie von 
Ucionen, 2.B gegcbenenfalls substiiuierten a>-Caprolactonen. Als Polyester-Diole 
voizugsweise verwendci wcrdcn Elhandiol-polyadipie, 1,4-Buiandiolpolyadipatc, 
S Ethand)ol*l,4-butandiolpoiyadipate. 1,6*Hexandio]-neopeniylgiykolpolyadipate, 1,6- 
HexandioH,4-bmandiolpolyadipate und Polycaprolacionc. Die Polyesier-Diolc be- 
silzen bevorzugi miiilcrc Molckulargewichtc M„ von 450 bis 6000 und konnen ein- 
zeln Oder in Form von Mischungcn uniereinander zur Anwcndimg kommen. 

10 ZerewitinofF-aktive Verbindungen (32) sind sogenannle Keltenvcrlangerungsmittel 
und besiizcn im Mittel 1,8 bis 3,0 zerewitinoff-akiive Wassersioffatome und haben 
ein Molekulargewicht von 60 bis 400. Hicrunicr verstehi man neben Aminogmppen, 
Thiolgnippcn oder Carboxylgnippcn aufweisenden Verbindungen solche mit zwei 
bis drei, bevorzugi zwei Hydroxylgnippen. 

15 

Als Keltenverlangerungsmitlel werden vorzugsweise aliphatische Diole mit 2 bis 14 
Kohlenstoffatomen eingesetzt, wie z.B. Elhandiol, 1,2-Propandiol, 1,3-PropandioK 
l,4.Butandiol. 2,3.Buiandiol, K5-Pcntandiol, 1.6-HexandioL Dielhylcnglykol und 
DipropylcnglykoL Geeignet sind jcdoch auch Dicster der Tercphihalsaure mil Gly- 

20 kolen mit 2 bis 4 Kohlenstoffatomen, z.B. Terephthalsaurc-bis-elhylenglykol oder 
Tcrcphihalsaurc-bis-l,4-butandiol. Hydroxyalkylcnelher des Hydrochinons, z.B. 1,4- 
Di(P-hydroxyelhyl)-hydrochinon, ethoxylierte Bisphenole, z.B. l,4-Di(P-hydroxy- 
ethyl)-bisphcnol A, (cyclo)aliphatische Diamine, wic Isophorondiamin, Eihylendt- 
amin, L2-Propylcndiamin, 1,3-Propylendiamin. N-Mcthyl-propylcn-L3-diamin. 

25 N,N'-Dimcthyleihylendiamin und ammaiischc Diamine, wie 2.4-Toluylendiamin. 
2,6-Toluylendiamin, 3.5-Dielhyl-2.4-toluylendiamin oder 3,5-Dieihyl-2.6-toluylen- 
diamin oder primare mono-, di-, iri- oder leiraalkylsubstiiuiene 4.4*-Diamino- 
diphcnylmeihane. Besonders bevorzugi werden als Kellenverlangcrer Elhandiol. 1.4- 
BmandioL K6-Hexandiol. i.4-Di(P-hydroxyeihyl)-hydrocliinon oder !,4-Di(p- 

30 hydroxycihyl)-bisphenol A vcrwendei. Es konnen auch Gemische der obcn gcnann- 
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ten Kettenverlangerer eingcseizt werden. Dancben konncn auch kleinere Mengen an 
Triolen zugeseizt werden. 

Gegenuber Isocyanaien monofunktionclle Verbindungen kCnncn in Anteilen bis zu 
5 2 Gew.-%, bezogen auf TPU, als sogenannte Keltenabbrecher eingcsctzi werden. 
Geeignet sind 2.B. Monoamine wie Butyl- und Dibutylamin, Ociylamin, Slcaryl- 
amin» N-Methylstearylamin, Pyrrolidin, Piperidin oder Cyclohexylamin, Monoalko- 
hole wie Butanol, 2-Ethylhexanol, Octanol, Dodecanol, Stearylalkohol, die verschie- 
denen Amylalkohole. Cyclohexanol und Ethylenglykolraonomclhylcther. 

10 

Die gegenuber Isocyana! reaktiven Substanzen miissen so gcwahll werden, daB ihre 
miulere Funktionalilal zwci nicht Ubcrschreiict, wenn thermoplastisch verarbeiibare 
Polyurethanclasiomere hergestelU werden sollen. Falls hOherfunklionelle Verbindun- 
gen eingcseizt werden. muB durch monofunktionelle Verbindungen die Gcsamlfunk- 
1 5 tionalitat herabgesetzt werden. 

Die relaUven Mengen der Verbindungen (31) und (B2) in (B) werden bevorzugi so 
gewahlt, daB das Verhallnis der Summe der Isocyanatverbindungcn in (A) zu der 
Summc der zercwiiinoffakuven Wassersioffalome in (B) 0»9:I bis 1,2:1 beiragi, be- 
20 vorzuglO,95:l bis 1.1:1. 

Die erfindungsgcmaBen. ihcrmoplasiischcn Poyureihanelastomere konnen als Hilfs- 
und ZusaizstofTe (C) bis zu maxima! 20 Gew.-%, bezogen auf die Gesamimenge an 
TPU, der ablichen Hilfs- und Zusaizsloffc cnihaUen. Typische Hilfs- und Zusaizr 
25 stoffe sind Katalysalorcn. Pigmente, Farbstoffe. Flammschutzmitlel. Siabilisatorcn 
gcgcn Altenings- und Wiiicrungseinfliisse. Weichmacher, Gleii- und Emformungs- 
miitel. fungisiatisch und bakterioslalisch wirkende Subsianzen sowie Fullswffe und 
deren Mischungen. 

30 Gceigneie crfmdungsgcmaflc Katalysatoren sind die nach dcm Stand der Tcchnik 
bckanmen und iiblichen lertiaren Amine, wie Z.B. Trieihylamin. Dimeihylcyclo- 
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hexylamin, N-Meihylmorpholin, N^hT-Dimeihylpipcrazin. 2-(Dimelhylamino- 
ethoxy)eihanol, Diazabicyclo[2.2^1octan und ahnliche sowie insbcsondere organi- 
sche Metallverbindungen wie Titansaurecster, Eisenvcrbindungcn oder Zinnvcrbin- 
dungen wie Zinndiaceiau Zinndiocioai, Zinndilaurai oder die Zinndialkylsaize ali- 
5 phalischcr Carbonsauren wie Dibuiylzinndiacctai oder Dibutylzinndilaurat oder ahn- 
liche- Bevorzugie Kaialysaioren sind organische Melallvcrbindungcn, insbcsondere 
Titansaurcesier, Eisen- und Zinnvcrbindungcn. Die Gesamimenge an Kaialysatoren 
in den crfmdungsgemaficn TPU bctragi in der Regel etwa 0 bis 5 Gew.-%, bcvorzugi 
0 bis 2 Gew.-%, bezogen auf die Gesamimenge an TPU. 

10 

Beispiele fur wciiere Zusaizsioffc sind Gleilmillel. wie Fettsaureesier, deren Metall- 
seifen, Fcltsaurcamide, Fettsaureesieramide und SiUconverbindungen, Antiblock- 
mittcl. Inhibitoren, Slabilisatoren gegen Hydrolyse, Lichl, Hitze und Verfarbung, 
Flammschulzmiucl. Farbsioffc, Pigmente, anorganische und/oder organische Full- 

1 5 stoffc und Vcrstaricungsmiilel. Verstarkungsmittel sind insbcsondere fascrartigc Ver- 
stSrkungssloffe wic z.B. anorganische Fasem» die nach dem Stand der Technik her- 
gestcUt werden und auch mil einer Schlichte bcaufschlagt sein kSnncn. NShere An- 
gabcn iiber die genannien Hilfs- und Zusaizsloffe sind der Fachlilcratur, beispicls- 
weisc der Monographic von J,H. Saunders und K.C Frisch "High Polymers", Band 

20 XVI, Poiyurelhane. Teil i und 2, Vcrlag Iniersciencc Publishers 1962 bzw. 1964 , 
dem Taschenbuch fur Kunsisioff-Addiiive von R.GSchier u. H.Maller (Hanser Ver- 
lag Munchen 1990) oder der DE-A 29 0! 774 zu cntnchmen. 

Die Komponenien (A) und (B) werden in eincm Reaklor innerhalb einer Zeiispanne 
25 von maximal 5 Sekunden homogen vermischl. Bevorzugi sollie die Durchmischung 
unler geringer ROckvermischung erfolgen. Einc homogcne Durchmischune im Sinne 
der Erfmdung bedeuieu dafi die Konzentraiionsverteilung der Komponcmen (A) und 
(B) und des Reakiionsprodukls in der Mischung eine relative Standardabweichung 
von wenigcr als 5% aulwcisl. Einc geringe Rflckvermischung im Sinnc dieser Erfm- 
30 dung bedeuici. daB das Venveilzeiiverhalicn in dem Rcaktor dem einer Scrie von 
> 10 idealen Rilhrkesseln (Riihrkesselkaskade) entsprichi. 
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Bevor die Komponemen (A) und (B) koniinuierlich in den Reakior eingdciret wer- 
den. mussen sie geirennt voneinander. vorzugsweise in einem W^ctauscher. auf 
eine Temperaiur zwischen 60 und 220T, vorzugsweise zwischcn 90 und 190**C er- 
5 warmi werden. Erfindungsgemafl wescnilich isi, dafl sich die Temperaiuren der bei- 
den Komponenten (A) und (B) vor dcr Zusammcnfiihning im Reakior urn wcnigcr 
als 20°C unierscheiden. Vorzugsweise sollle die TemperaturdifTerenz zwischen den 
KomponentenstrSmen (A) und (B) < IO°C, besonders bevorzugl < 5X sein. 

10 Die so erhaltenc Mischung wird dann in einem beliebigen Reaktor, vorzugsweise 
einem Exinidcr oder einem Reaklionsrohr, zum TPU umgesem. 

ErfmdungsgemaJ) wird die Polyaddition vorzugsweise in einem isolierten und vor- 
zugsweise beheizbarcn Statikmischer durchgefiihrt. Dicser hat den Vorteil. dafi er 
15 keinc beweglichen Teile aufweisi und dafl cine homogene. nahezu rQckvcr- 
mischungsfrcie Durchmischung in kiirzesler Zeil erfolgt. ErfindungsgemaB einseiz- 
bare Siaiikmischcr sind in ChemMng. Techn. 52. Nr.4 auf den Seiten 285-291 sowie 
in „M5scben von Kunstsloff und Kauischukprodukten", VDI-Vcrlag, Dusseldorf 
1993 bcschrieben. 

20 

Bevorzugt werden Statikmischer gcmSB DE.C23 28795 cingesetzi. Die Slatik- 
mischcr weisen bevorzugt ein Langc/Durchmesseivcrhaltnis von 8:1 bis !6:1. beson- 
ders bevorzugt von 10:1 bis 14:1 auf. Es crgibt sich eine Verweilzeii in dem Statik- 
mischer von <5 Sckunden. bevorzugl <2.S Sekunden. Die Statikmischer werden 
25 vorzugsweise aus EdelslahL besonders bevorzugl aus V4A gefertigl. 

In eincr weiieren bevorzugten Ausfdhrungsform wird das crfindungsgemafie Vcrfah- 
rcn in einem Zweiwellcnexiruder, dessen Wellen bevorzugl gleichen Drehsinn auf- 
weiscn. durchgefiihrt. In dicsem Fall kann der erste Teil des Extruders auch zum 
30 Authcizcn dcr Isocyanatkomponentc (A) vcrwcndei werden. 
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Das nach dera crfindungsgemaBen Verfahrcn hergesielUe TPU kann gegebenenfalU 
weiter bearheiiet werden. 2.B. durch Temperung des Polymers in Fonn von Platicn 
Oder BI5cken, Zerkleinening oder Granuliening in Schreddcm odcr Miihlen, Ent- 
gasung sowie Granulierung unicr Aufechmclzen. Bevorzugl wird das Polymer durch 
5 ein Aggregat zur koniinuierlichen Entgasung und Slrangbildung gefilhrl. Bel diesem 
Aggregat kaim es sich z.B. um cine MchnvcUcnschneckenmaschinc handcln, die 
moglichst mit keincn oder nur mil wenigen Knetelemcmen besitickt isi. 

Gegcnstand dcr vorlicgenden Erfmdung sind fcmer die mil dcm crfindungsgemaOen 
10 Verfahren erhahenen ihermoplaslischen Polyurethanclasiomeren. Es muB als uber- 
raschend angesehen werden. dafl die erfmdungsgemafi hcrgesielUen Formmassen 
eine groBere Homogenitat und ein besseres Aufschmelzverhaiien aufweisen. 

Bevorzugl werden die erfindungsgemafl crhalienen ihermoplaslischen Polyureihan- 
15 elastomeren zur Herslcllung von Folien und leichl aufschmclzenden Coexlrusions- 
typen, wie Kaschierungen. Kalandrienmgen, Schmelzklebcr und fiir Powder-SIush- 
Coexirusionstypen verwendet 
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Beispielc 
Beispici 1 

S In einen Siaiikmischer wurden geirennt voneinander 1630 g/h MDI und 2685 g/h 
eines Gemisches aus Polybutandioladipai (mmleres Molekulargewichi M„= 800). 
das 200 ppm Zinndiocioat enlhiell, und Butandiol im Gewichisverhiiitnis 6.9:1 do- 
siert. Das MD\ und Polyol/Butandiol-Gemisch hatten jewcils eine Temperalur von 
140±IO**C. Die Vermischung der Komponenten erfolgte in einem rundhenim be- 

iO heizien Slatikmischer (Typ SMX, Sulzer AG) mil einem Durchmesser von 6 mm, 
ciner Liinge von 6 cm und eine Scherrate von 500 s '; die Reakiion wurde in einem 
Reakiionsrohr mil Mischelementen zu Ende gefUhrt. 

Mil diesem Verfahren konntc mehr als 90 Minuten lang TPU produzieri werden, 
1 5 ohne daB cin Druckanstieg in dcm Siaiikmischer beobachtet wurde, 

Beispici 2 

Dieser Versuch vwirdc analog Bcispie! I durchgefiihn, mil dem Unierschied, daB die 
20 Tempeiatur der EdukistrSme 160±5*C bemig. Auch bei diesen Bedingungen konnte 
mehr als 90 Minulen lang TPU produziert werden, ohnc dafl ein Druckansiieg in dem 
Siaiikmischer beobachtet wurde. 

Beispici 3 fVerglcich) 

25 

In einer Rcakiionsexirusionsanlage vom Typ ZSK 83 wurde folgcndes Temperalur- 
profil vorgegcben: Gehause 1-4: 120T. GehSuse 5-9: keine Tcmpcraiurvorgabe. 
Gehausc 10-13: 120T, Kopf: 200T. Es wurde die Rezeptur aus Beispici I vcrwen- 
dei. die Drchzahl beinig 300 U/min, der Durchsaiz 600 kg/h. in Gehause \ wurde 
30 MD! dosicn. Die Temperalur des MDI beinig cincangs Gchiiusc 5 ca. 90°C. In Gc- 
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hause 5 wurde das Polyol/Butandiol-Gemisch mil einer Tcmperatur von 140**C do- 
siert 

Die Ergebnissc dcr Beispiele I und 2 sowie des Vergleichsbeispicls 3 and in Tabellc 
5 1 zusaxnmengefaBt Die Rekristallisationsiemperatur wurde durch DSC*Messung rail 
einem Kalorimelcr vom Typ Pericin Elmer DSC 7 besiimt Das im Vcrglcichsbcispiel 
crhaltcne Produkt weisi bei der DSC*Messung ein Peakmaximum be! ciner h5heren 
Tcmperatur auf. 

1 0 Wahrend der Schmelzindcx-M VR bei den in den erfindungsgcmaUcn Bcispielen her- 
geslellien TPU bei einer Erhdhung der Tcmperatur von i ^''C auf 200**C nur urn den 
Faktor 2 ansieigl, erhfihl sich dieser Wert im Vcrgleichsbeispiel urn den Faktor 5. 
Die gcringerc Temperaiurabhangigkeit des Schmelzindex-MVR (Verhalmis MVR- 
200°C zu MVR-t90''C) und die hoheren MVR-Wene der erfmdungsgemaB herge- 

1 5 sieliien TPU zeigen ein verbesserles AuSchmclzverhalten an. 


TabeUe 1: 



Bebpiel 1 

Beispiel 2 

Beispkl 3 
(Verglcich) 

Rekiistallisationstemperatur T, [T] 

85 

87 

102 

Schmelzindex-MVR (!90»C) [g/IO mini 

27 

25 

4.7 

Schmelzindex-MVR (200»C) [g/10 minj 

55 

52 

20.3 


20 •♦gemessen nach ASTM D 1238 


Beispiel 4 (Vergleich) 


25 Dcr Versuch wurde analog Beispiel 1 durchccfUhn. jcdoch bcirug die Tempcraiur 
des MDl am Eintriu eO^'C und die des Polyol/Butandiol-Gcmischcs J40*C. Nach 
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eiwa 10-15 min war der Druck in dem Statikmischer bereiis auf >50 bar angesiiegen, 
so daB das Experimeni abgcbrochen wcrden muBte. 

Bei der lechnisch iiblichen hohcn Temperaturdificrenz von SCC zwischen den Aus- 
5 gangskomponemen beobachtei man verstarki InhomogenitMlcn aufgrund schlechierer 
Durchmischung. Dies fuhrt uber Vemeizungsreaktionen bzw. vorzeitigc Krisial- 
litausscheidungen zum Zuwachsen der Statikmischer. 

Bcispicl 5 

10 

In einen Slalikmischer wojrden H94 g^i HDl und 3800 g/h cines Gcmisches aus 
Polyteirahydrofuran (miulcrcs Molekulargcwichl M„== 1000) und Butandiol im Ge- 
wichtsverhaltnis ! 1,5:1 getrennl dosicn. Die Temperaiuren von HDl und 
Polyol/Butandiol-Gcmisch beirugen jewcils 90±10T. Zur Mischung wurde ein 
15 rundherum behcizier Statikmischer (Typ SMX. Sulzer AG) mil einem Durchmesser 
von 6 mm. cine LSnge von 6 cm und cine Scherraie von 500 s ' eingeselzt; die Reak- 
lion wurde in cinem Extruder zu Endc gefilhrt 

Beispiel 6 (Vcrgteich) 

20 

Der Vcrsuch wurde analog Beispiel 5 durchgefiihn, jedoch wurde dcm Rcaktor HDl 
mit ciner Temperatur von 23T und Polyol-Mischung mil ciner Temperaiur von 
80**C zudosiert. 

25 Die Ergebnisse von Beispiel 5 und Vergleichsbeispiel 6 sind in Tabelle 2 zusammen- 
gefaBl. Es zeigi sich, daB das nach dem erfinderischen Verfahrcn produzicrtc TPU 
ein verbessertes Aufschmelzverhalien aufweisi. Die geringere Streuung der Einzel- 
werte des Schmelzindex-MVR innerhalb einer Mcssung bei dem erfmdungsgcmaB 
hergesiclUcn Produkl l5Bt eine groBere Homogenitai erkennen. 

30 
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Tabellel: 



Beispiel 5 

Beispiel 6 (Vcrglcich) 

Rekristallisationsiemperaiur T« [°C] 

68 

78 

Schmckpunki ['C) 

180 

190 

Schmelzindex-MVR * bei 190°C (g/lO min) 

49,6+2 

55 (Strcuung 32-60) 


*gemessen nach ASTM D 1238. 


5 

Beispicle 7-10 

TPU-Rezepiur: 

1 .0 mol PolybutylenadipaU M , = 840 g/mol 
10 Umol 1.4-Buiandiol 
23 mol MDI 

20O ppm Zinndiocloat (bezogen auf Polybuly lenadipat) 
0,2 Gew.-% Loxamid (bezogen auf die Gesamtmengc an TPU) 

15 Die Koniponenlen wurden in einen Extruder vom Typ ZSK 83 dosicrt. dcr mil einer 
Drehzahl von 300 U/min und einem Durchsatz von 600 kg/h betricben v/urdc. Die 
durch die Gehausetempcraturcn des Extruders vorgegebenen Temperaiurprofilc sind 
in Tab. 3 zusammengestellt. Bei den Beispiclen 7-9 wurde MDI in das erste Gehause 
und das Polyolgemisch aus Polybulylenadipai und l.4-Butandiol in das 5. Gehause 

20 des Extruders dosicrt. Die Temperalur des MD! bclrug in Beispiel 7 ca 60*^0. in Bei- 
spiel 8 ca. 120T, in Beispiel 9 ca. 130T. In Beispiel 10 wurde das MDI auf 130'C 
crhiizi. das Polyolgemisch auf 140**C. dann wurden beide Edukistrome in das crsie 
Gehause gefiihrl. Der Kaialysator wurde jeweils dcm Polyolgemisch zugegeben. 
Loxamid dem Isocyanat bcigemischi. 


25 
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Tabelle 3: Vorgabe Schncckengehausetemperaturen 


Beispiel 

7 

8 

9 

10 

Geh. 1 

80T 

I40T 

140°C 

keine 

2 

80^C 

140T 

140T 

keine 

3 

SOT 

MOT 

140X 

keine 

4 

keine 

140T 

140T 

keine 

5 

keinc 

keine 

keine 

keine 

6 

keine 

keine 

keine 

keine 

7 

keine 

keine 

keine 

keine 

8 

keine 

keine 

keine 

keine 

9 

keine 

keine 

keine 

keine 

10 

keine 

lOOT 

lOOT 

lOOT 

tl 

keine 

lOOT 

lOOT 

lOOT 

12 

150X 

120**C 


lOOT 

13 

io(y»c 


120T 

lOOT 

Kopf 

200*C 

200T 

200T 

200T 


Aus den erhaltencn Produkien wurden auf ciner Extnisionsblasfolienanlage Folien 
5 hergestelll. Das TPU-Granulat wurde in einem Einwellen-Extnider vom Typ 30/25D 
Plasiicorder PL 2000-6 (Fa. Brabender) aufgeschmolzen (DosierunB 3 kg/h, Tempc- 
raiuren 185-205T) und durch einen Folienblaskopf zu einer Schlauchfolie extm- 
diert. Der 100%-Modul des Produkies wurde nach DIN 53504/NSl besiimmi. Die 
Ergebnisse sind in Tabcllc 4 zusammcngefafll. 


10 
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Tabelk4: 


Betspiei 

Terapetatur 
Polyolgeraisch 

Temperatur 
MDl 

Folieneigenschaften: 
Stippen/Stniktur 

100%-Modul 

7* 

150'C 

sec 

viele/sehr stark 

12 

8* 



einige/deutlich 

11 

9 


130°C 

wenig / wenig 

11 

10 


130OC 

keine/keine 

11 


♦ nicht erfindungsgcmaDe Verglcichsbeispiele 
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Patcntapspruche 

1. Verfahren zur koniinuierlichen Herstellung ihermoplastischer Polyureihan- 
elastomere, bei dem 

tin Oder mehrere Polyisocyanaie (A) und 

eine zerewitinoffaktive Wasserstoffatome aufwcisendc MIschung (B) 
aus 

Bl) I bis 85 Aquivalent-%, bezogen auf die Isocyanatgruppen 
in (A)» einer oder mehrerer Verbindungen mil im Millel min- 
destens l»8 zerewilinoffaktiven Wassersioffatomen und einem 
mittleren Molekulargewicht M„ von 450 bis 10000, 

B2) 15 bis 99 Aquivalenl-% (bezogen auf die Isocyanatgrup- 
pen in (A)) einer oder mehrerer Kettenverlangerungsmittel mil 
im Mitlcl mindestens 1,8 zerewitinoffaktiven Wassersioff- 
atomen und einem Molekulargewicht von 60 bis 400, sowie 

0-20 Gew.-%, bezogen auf die Gesamimenge an TPU, weiterer Hilfs- 
undZusatzstoffe(C) 

in einem Reaktor innerhalb von maximal 5 Sekunden horoogen vermischi 
werden, wobei die Temperamren der Komponenien (A) und (B) vor der Zu- 
sammenfiihrnng im Reakior eine Differcnz < 20X aufweisen. 

2. Verfahren gemaft Anspruch I. bei dem die Temperaiur der Komponenien (A) 
und (B) vor dem Einiriu in den Reakior zwischcn 60°C uud 220T bctragl. 

3. Verfahren gemaO Anspruch 1 , bei dem der Reakior ein Siaiikmischer isi. 
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4. Verfahren nach Anspruch 3, dadurch gckcnnzcichnet. dafl der Staiikmischer 
ein Langen/Durchmesser-Vcrteltnis im Bereich von 8:1 bis 16:1 aufweisi. 

5. Verfahren gemSB Anspruch 1, bei dem der Reaktor ein Zweiwcllcnexmider 
ist. 

6. Verfahren gemSB Anspnich 1, bei dem die erhaltene Mischung in einem Ex- 
mider oder Rohrreaktor zum ihemioplastischen Polyurethanelastomer umge- 
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